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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Kingi Chotnickie]
“Analiza oddziatywah wewnagtrzczgsteczkowych oraz miedzyczgsteczkowych
w uktadach z ugrupowaniem karboksylowym i hydroksylowym” - wykonane;
pod kierunkiem prof. dr hab. Aleksandra Filarowskiego na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Wroctawskiego.

Podstawqg formalng wykonania recenzji jest pismo Przewodniczacego
Rady Dyscypliny Naukowej - Nauki Chemiczne, dra hab. Marcina S?bczyko,
prof. UWr, z dnia 8 lipca 2025 roku, informujgce o powotaniu mnie na
Recenzenta w postepowaniu w sprawie nadania stopnia doktora Pani mgr
Kindze Chotnickiej w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych w dyscyplinie
nauki chemiczne.

Recenzowana praca doktorska jest rezultatem przeprowadzonych
badan oddziatywan niekowalencyjnych obecnych: (i) w kokrysztatach
kwasow: 3-nitroftalowego, 4-nitroftalowego, imidazolo-4,5-dikarboksylowego
i kwasu 1-metylo-imidazolo-4,5-dikarboksylowego z pirydynqg, 4,6-kolidyng
i N,N-dimetyloaminopirydyng; (i) w roztworach kwaséw 3-nitroftalowego,
4-nitroftalowego i piromelitowego przy  uzyciu rozpuszczalnikow
o zréznicowanych wiasciwosciach fizycznych; (i) w strukturach kwasu
L-askorbinowego, D-izo-askorbinowego, bilirubiny i biliwerdyny. Do badan
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rentgenowskg monokrysztatéw, spektroskopie oscylacyjne i NMR, metody
konduktometryczne oraz obliczenia teocretyczne przy uzyciu statycznych
i dynamicznych metod chemii kwantowej. Taki dobdr materiatéw i metod
badawczych miat na celu okredlenie wptywu i roli efektu sterycznego,
izotopowego, rozpuszczalnikowego, izomeri oraz dynamiki profonu na
wewngtrzczgsteczkowe oraz miedzyczgsteczkowe wigzania wodorowe
wystepujgce w tych uktadach. W tym miejscu stwierdzam, ze wybdr takiej
tematyki badawczej wraz z odpowiednio wyselekcjonowanymi do tych badan
uktadami chemicznymi i wiaéciwym doborem metod i narzedzi, jest wiasciwy
i w petni uzasadniony. Dodatkowo, w oparciu o zasoby bazy wiedzy Web of
Science (dane z 5 wrzesnia 2025 roku), jako stowa kluczowe ,inframolecular
interactions" i intermolecular interactions” wystepowaty w publikacjach
nauvkowych w 2024 roku, odpowiednio ponad tysigc oraz cztery tysigce razy,
aw ciggu ostatnich 10-ciu lat liczby te wzrosty niemal dwukrotnie. Mozna zatem
rowniez stwierdzi¢, ze tematyka badawcza recenzowanej rozprawy doktorskiej
miesci sie w gtdbwnym nurcie aktualnie uprawianych kierunkédw badawczych
w dyscyplinie nauk chemicznych.

Recenzowana dysertacja posiada uktad klasyczny i obejmuje 331 stron.
Sktada sie na nig dwadzie$cia czesci, 136 rysunkdw, 14 tabel i 402 pozycje
cytowane z literatury. Poczgtek pracy stanowi streszczenie dysertacji w jezyku
polskim i angielskim oraz wykaz skrétow i akroniméw. Nastepnie Autorka
wprowadza w tematyke pracy omawiajgc zagadnienia dotyczgce definici
oraz klasyfikacji wigzan wodorowych. W kolejnych cze$ciach zamieszcza
analize i charakterystyke efektdw oraz zjawisk, ktdrych role w tworzeniu sie
wewnagtrzczgsteczkowych | miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych
zamierza zbadaé. Dodatkowo, w pracy znajdujg sie czesci opisujgce
i charakteryzujgce kokrysztaty, spektroskopie oscylacyjng oraz dynamike
molekularng. W pietnastej czesci dysertaciji Autorka zamieszcza vzasadnienie
wyboru tematyki rozprawy doktorskiej oraz gtowne i szczegdtowe cele
podjetych badah wraz z metodologig i opisem wykonanych prac
eksperymentalnych. Jako gtéwne cele, Autorka stawia sobie ustalenie wptywu
oraz roli efekiu sterycznego i izotopowego, rownowag tautomerycznych
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i konformacyjnych oraz wptywu wiasciwosci rozpuszczalnika na tworzenie sie
wewngtrzczgsteczkowych i miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych
w odpowiednio wybranych uktadach chemicznych. Autorka planuje rowniez
ustalic wptyw tworzenia sie tych oddziatywah na parametry spekiroskopowe
analizowanych uktadow. Zamierza réwniez okredlic korelacje pomiedzy
wiasciwoéciami spekiroskopowymi badanych uktaddw uzyskanymi metodami
obliczeniowymi i eksperymentalnymi.

W pierwszym rozdziale czesci zawierajgcej uzyskane wyniki i ich dyskusje
(16.1), Autorka zamieszcza wyniki badan strukturalnych szedciu otrzymanych
kokrysztatow kwasow nitroftalowych Z pirydyng, 2.4,6-kolidyng
i N,N-dimetyloaminopirydyng. Uzyskane wyniki pokazaty siiny wptyw efektu
sterycznego wywotanego rdéznym potozeniem grupy nitrowej w  kwasie
3-nitroftalowym i 4-nitroftalowym, na réznorodno$¢ powstatych sieci wigzanh
wodorowych. Na przyktad, w kokrysztatach kwasu 4-nitroftalowego
z 2,4,6-kolidyng i N,N-dimetyloaminopirydyng, stwierdzono obecno$¢ bardzo
krétkiego wewnagtrzezgsteczkowego wigzania wodorowego typu OHO (O...0
~ 2,41 A). Wykorzystanie metod spekiroskopii oscylacyjnej: FT-IR, ATR, Ramana
umozliwito potwierdzenie wystepowania i charakteru wigzah wodorowych
w  badanych  kokrysztatach. Przy uzyciu metod  obliczeniowych
przeprowadzono szczegdtowq analize energetyki przeniesienia protonu dla
kazdego wystepujgcego w kokrysztatach wigzania wodorowego. Na tej
podstawie, niektére z tych oddziatywan zakwalifikowano jako wigzania
wodorowe o niskiej barierze potencjatu. Ponizej kilka uwag i komentarzy do
rozdziatu 16.1. Na rysunku 46 (str. 76) w miejscu, gdzie powinien by¢ wzor
strukturalny  N,N-dimetyloaminopirydyny znajduje sie  wzdr  strukturalny
2,4,6-kolidyny. Na stronie 90 pracy tego rozdziatu jest zdanie: ,Dla kwasu
4-nitroftalowego (4NFA) nie zostaty przedstawione dane krystalograficzne
z powodu braku struktury krystalicznej dla tego uktadu™; w tej sytuacji mozna
byto podjgé probe otrzymania odpowiedniej jakosci krysztatdw tego kwasu
i przy okazji wyznaczania struktur krystalicznych kokrysztatdw, wyznaczyc
strukture kwasu 4-nitroftalowego. Chciatbym réwniez poznac kryterium wyboru
N,N-dimetyloaminopirydyny do otrzymywania kokrysztatodw a nie na przyktad,
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4-aminopirydyny, po ktdrej mozna bytoby sie spodziewac utworzenia znacznie
zasobniejsze] w  wigzania wodorowe struktury kokrysztatu. Szczegdinie,
ze w zasobach bazy danych CSD nie ma takich kokrysztatow. W kolejnym
rozdziale (16.2) znalazty sie wyniki badah ukierunkowane na ustalenie wptywu
polarnoéci rozpuszczalnika oraz temperatury na zmiony wartosci statych
dysocjacji (Kp) oraz energii swobodnych Gibbsa (AGp) kwasow
3-nitroftalowego, 4-nitroftalowego oraz piromelifowego. W rozdziale tym
znajduje  sie  réwniez  analiza  widm  oscylacyjnych  deuterowanych
i niedeuterowanych prébek tych kwaséw. Na podstawie przeprowadzonych
badan, stwierdzono, 7ze wspomniane oddziatywania niekowalencyjne,
Znaczgco wptywajg na zmiany zarowno wartosci Kp, jak i AGp. Dodatkowo,
wartoéci tych parametrow w wyizszych temperaturach wykazaty tendencije
wzrostowdq, wskazujgc tym samym na wiekszg efektywnoseé procesu dysocjacii.
Widma 'H NMR potwierdzity zalezno$¢ wzrostu energii wigzania wodorowego
w zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika. W rozdziale 16.3.
przeanalizowano pie¢ otrzymanych kokrysztatow pochodnych  kwasu
imidazolo-4,5-dikarboksylowego i 1-metylo-imidazolo-4,5-dikarboksylowego
rowniez z pirydynq, 2,4,6-kolidyng oraz N,N- dimetyloaminopirydynq. Analiza
sieci wigzah wodorowych utworzonych przez te uktady wykazata wptyw efektu
sterycznego oraz wtasciwosci zasadowych pirydyny oraz jej pochodnych na
dtugosci wewngtrzczgsteczkowych wigzan wodorowych typu OHO. Dla
badanych kokrysztatdéw przeprowadzono réwniez szczegotowq analize widm
ATR oraz Ramana w szerokim zakresie spektralnym. Podobnie jok w przypadku
kokrysztatdw kwasdw nitroftalowych, analiza umozliwita miedzy innymi,
identyfikacje poszczegdlnych pasm, opis energetyki tworzonych wigzan
wodorowych oraz potwierdzenie lokalizacji protonu w poszczegdinych
mostkach wodorowych. Wykonane obliczenia teoretyczne miaty na celu
poznanie energetyki procesu przeniesienia profonu w analizowanych
mostkach wodorowych oraz daty podstawe do klasyfikacji danego
oddziatywania jako wigzania wodorowego o niskiej barierze potencjatu.
Ponizej kilka uwag i komentarzy do rozdziatu 16.3. Na rysunku 73 (str. 119)
w miejscu, gdzie powinien by¢ wzdr strukturalny N,N-dimetyloaminopirydyny
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znajduje sie wzdr strukturalny  2,4,6-kolidyny; na rysunku 90 (strona 145)
pokazany  kierunek  wzrostu  zasadowosdci  pirydyny,  2,4,6-kolidyny
i N,N-dimetyloaminopirydyny powinien by¢ odwrotny. ByE moze z tego
powodu, Autorka wycigga niewtasciwy wniosek: ,w miare wzrostu pKex+: 5.21
(P) — 7.43 (C) — 9.7 (DMAP) obserwuje sie zmniejszanie sity
wewngtrzczgsteczkowego wigzania wodorowego”. Rodzi sie tez pytanie, jakie
czynniki spowodowaty, ze nie udato sie otrzymad kokrysztatu kwasu imidazolo-
4,5-dikarboksylowego z pirydyng? Na podstawie zasobdw bazy CSD oceniam,
iz wyboér obu kwaséw do otrzymywania kokrysztatdéw byt bardzo trafny, gdyz
obecnie znane sg tylko pojedyncze struktury krystaliczne w ktérych wystepujg
te kwasy.

W rozdziale 16.4 przedstawiono kompleksowq analize dwéch izomerdw
kwasu askorbinowego: L-askorbinowego oraz D-izo-askorbinowego tgczgc
badania eksperymentalne tych uktaddw obejmujgce szereg metod
spekiroskopowych z obliczeniami teoretycznymi. Wyniki otrzymane z obliczen
kwantowo-mechanicznych jednoznacznie wskazujg na ich zréznicowanie pod
kgtem réznorodnosci tworzenia miedzyczgsteczkowych mostkow
wodorowych. Dla obydwu izomerdw wykonano szereg Sciezek reakcii
przeniesienia protonu w wewnatrzczgsteczkowych i miedzyczgsteczkowych
mostkach wodorowych typu OHO. Podsumowujac, wyniki badan
zamieszczone w tym rozdziale dostarczyty szczegdtowych informacji na temat
wptywu stereochemii na réznorodnosé sieci miedzyczgsteczkowych wigzan
wodorowych oraz na potozenie i ilos¢ pasm wystepujgcych w widmach
oscylacyjnych. Potgczenie metod eksperymentalnych oraz teoretycznych
umozliwito petng charakterystyke oddziatywan miedzyczgsteczkowych, ktére
determinujg wiasciwosci fizykochemiczne poszczegdlnych izomerdw kwasu
askorbinowego.

W rozdziale 16.5 recenzowanej dysertaciji zostaty zaprezentowane wyniki
szczegdtowej analizy stabilnosci konformacyjnej bilirubiny oraz biliwerdyny.
W tym przypadku, wykorzystano zardwno obliczenia statyczne, jak
i dynamiczne stosujgc zrdznicowane otoczenie chemiczne badanych

uktaddw: rozpuszczalnik nieorganiczny (woda) oraz rozpuszczalnik organiczny
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(pirydyna). Pozwolito to na uzyskanie petnego obrazu wptywu zmian
konformacyjnych, zaleinosci energetycznych, mobilnoéci poszczegdinych
fragmentdéw uktaddw na zrozumienie dynamiki i stabilnosci badanych
uktadéw molekularnych. Przedstawiona analiza potwierdzita istotny wptyw
obecnoici wewngtrzczgsteczkowych wigzan wodorowych na stabilizacje ich
struktury.

Do najwazniejszych osiggnie¢ naukowych recenzowanej pracy
doktorskie] nalezy zaliczyé: (i) otrzymanie, wyznaczenie  struktury,
wszechstronna analiza wigzah wodorowych w nowych kokrysztatach kwaséw
3-nitroftalowego, 4-nitroftalowego, imidazolo-4,5-dikarboksylowego
i 1-metylo-imidazolo-4,5-dikarboksylowego  z  pirydyng,  2,4,6-kolidyng
i N,N-dimetyloaminopirydynaq; (i) znalezienie nieliniowych korelacji pomigedzy
polarnoéciq rozpuszczalnika a statg i energiq dysocjacji dia  kwasow:
3-nitroftalowego, 4-nitroftalowego i piromelitowego; (i) zastosowanie metod
spekiroskopii oscylacyjne] oraz podstawienia izotopowego do przypisanic
pasm odpowiedzialnych za tworzenie wiqzan wodorowych kwaséw
L-askorbinowego i D-izo-askorbinowego;  (iv) wskazanie  czynnikow
wptywajgcych na  stabilno$¢  bilirubiny i biliwerdyny,  wynikajgcych
odpowiednio z tworzenia sie czterech wewngtrzczgsteczkowych mostkow
wodorowych stabilizujgcych forme ,zamkniefq” oraz ze sprzezenia
m-elekironowego pomiedzy pierscieniami heterocyklicznymi. Reasumujgc,
nalezy stwierdzi¢, iz wnioski i obserwacje naukowe zawarte w recenzowane;
rozprawie doktorskiej mgr Kingi Chotnickiej sg spdjne i merytorycznie poprawne
oraz posiadajg element nowosci naukowej w dyscyplinie nauk chemicznych.

Dorobek naukowy mgr Kingi Chotnickiej rowniez zastuguje na vznanie.
Sktada sie na niego siedem artykutdw naukowych w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym cytowanych ponad frzydziesci razy, co daje wedtug bazy
Scopus (dane z dnia 09.09.2025 r.) indeks h=3. Suma wskaznikow IF szesciu
artykutdw naukowych zwigzanych z pracg doktorskg i opublikowanych w
czasopismach indeksowanych w bazie JCR réwne jest 29,1, co pozwald
whioskowaé o wyrdznienie recenzowanej pracy doktorskiej zgodnie z Uchwatqg
Nr 92/2023 Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne z dnia 19 grudnia 2023
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roku. Ponadto, mgr Kinga Chotnicka odbyta trzy zagraniczne staze naukowe
w renomowanych placéwkach badawczych. W swym dorobku posiada
réowniez udziat w realizacji wielu grantéw i projektow nauvkowych. Uczestniczyta
w jedenastu  konferencjach naukowych, zaréwno krajowych  jak
i miedzynarodowych. Jest laureatkg wielu nagréd i wyrézniehn otrzymanych
miedzy innymi na tych konferencjach. Zgromadzony zatem przez mgr Kinge
Chotnickg dorobek naukowy oceniam bardzo wysoko i uwazam go za w petni
wystarczajgcy do uzyskania stopnia doktora.

Nalezy tez réwniez zwrdcié uwage na bardzo dobre umiejetnosci
edytorskie Autorki recenzowanej dysertacji, w kitérej doszukatem sie jedynie
kilku drobnych usterek, o ktérych wspomniatem juz wczedniej, a ktdre nie
umniejszajg w istotnym stopniu wartoéci catej pracy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Kingi Chotnickie
spetnia warunki okreslone w Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
z dnia 20 lipca 2018 roku i wnosze o dopuszczenie mgr Kingi Chotnickiej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jak juz weczesniej zaznaczytem, chciatbym rowniez wnioskowac
o wyrdznienie rozprawy doktorskiej] mgr Kingi Chotnickiej. Jako uzasadnienie
mojego wniosku wskazuje fakt, iz niniejsza dysertacja zawiera kompleksowq
analize oddziatywan niekowalencyjnych obejmujgcq starannie dobrane
grupy badanych uktaddéw przy zastosowaniu szerokiego spekirum metod
i narzedzi badawczych. Uzyskane w ten sposdb wyniki przyczynity sie migdzy
innymi, do pogtebienia wiedzy na temat stabilnoici wielu waznych uktadow
chemicznych oraz dynamiki protondéw biorgcych udziat w  wigzaniach
wodorowych w badanych uktadach. Stanowi to kluczowy aspekt wiasciwego
zrozumienia i projektowania funkcjonalnych materiatdw, kokrysztatdw oraz

zwigzkdéw bioaktywnych.
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